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摘要 在热力学平衡中，假想态概念可拓展应用于稀溶液中溶质化学势等温式的推导、非均相体系中平
衡常数的计算及电化学体系中电极电势的求算等。






μB( T，p) = μ
*
B ( T，p) + RTlnxB ( 1)
μB( T，p) = μB ( T，p) + RTln( mB /m ) ( 2)
μB( T，p) = μΔB( T，p) + RTln( cB / c ) ( 3)
上述 3 式中，μ*B ( T，p) 、μB ( T，p) 、μΔB( T，p) 均为假想态的化学势。其中 μ
*
B ( T，p) 是指在 T，p 时，
纯溶质的蒸气压等于亨利常数 k 时溶质所处的状态，显然，这是假想态，因为对纯溶质，p*B ≠ k ; 而
μB ( T，p) 、μΔB( T，p) 则分别表示在 T，p 时，当溶质浓至 mB =1mol·kg














Hg2Cl2( c1 ) +2Ag( s ) 2AgCl( c2 ) +2Hg( l)
的平衡常数 Ka 可从反应
Hg2Cl2( c ) +2Ag( s ) 2AgCl( c ) +2Hg( l)
的 ΔrGm 求得。但由于 Hg2Cl2、AgCl 的饱和浓度 c1、c2 很低( 在 298K 时，c1 = 6． 5 ×10
－7mol·dm－3，c2
= 1． 3×10－5mol·dm－3 ) ，与 c =1mol·dm－3 相距甚远，可见，Hg2Cl2( c ) 和 AgCl( c ) 均为假想态。
引入假想态后，可方便地从以下过程求 ΔrGm :












Hg2Cl2( s) +2Ag( s)
ΔrGm( 1) = ΔrGm( 1

)
2AgCl( s) +2Hg( l)
ΔrGm = ΔrGm = ΔGm，1 + ΔGm，2 + ΔGm，3 + ΔGm，4 + ΔrGm( 1) ( 4)
ΔGm，2 = ΔGm，3 = 0，ΔGm，1 + ΔGm，4 = RTln
c1
c22












由于 c1 和 c2 可从实验测得，而 ΔfGm ( AgCl( s) ) ，ΔfGm ( Hg2Cl2 ( s) ) 可从有关手册查到，因此可求得
ΔrGm 和 Ka ( 298K 时，ΔrGm = 11． 672kJ·mol
－1，Ka = 9． 0 × 10
－3 ) 。
以上结论说明，对非均相反应的平衡常数，既不能从直接测量平衡浓度而得到，也无法间接由 ΔfGm




I2( c1 ) + I
－ ( c2 ) = I
－
3 ( c3 )
可从实验上测得各物质的平衡浓度并求得相应的平衡常数 Ka ( 1) ，从而求得以下电池反应
I2( c ) + I





lnKa ( 1) ( 5)
由于碘的饱和浓度很低( 298K 时，cs = 1． 320×10
－3mol·dm－3 ) ，因此，I2( c ) 是假想态，这说明 E 无
法从实验上直接测量得到。
可借助下列过程求 E( I2 / I
－ ) :
I2( c ) + I














I2( s) + I




I －3 ( c ) ( B)
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lnKa ( 2) =
RT
nF
ln( Ka ( 1) ·cs / c ) ( 6)
由于 A、B 两电池反应的阳极反应相同( 3I－－ →2e I－3 ) ，因此有:
E( I2 / I
－ ) － E( I2( s) / I
－ ) = E1 － E2 =
RT
nF
ln( c / cs )
E( I2 / I
－ ) = E( I2( s) / I
－ ) + RT
nF
lnc / cs ( 7)
式( 7) 中的 cs = 1． 320 × 10
－3mol·dm －3，E( I2( s) / I) = 0． 540V ，代入可求得 E( I2 / I
－ ) = 0． 625V。
综上所述，在物理化学的教学和计算中，合适地引入假想态，可方便公式的推导、引导和拓展学生的
思路; 也有利于学生分析能力和创新能力的培养。
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( 3) 查阅有关托品酮还原反应的文献，分析以不同比例选择性生成 α、β 型产物的原因。
( 4) 写出 Robinson-Schopf 环合反应的机理。
( 5) 本实验制备 1，3-丙酮二羧酸使用了 20%发烟硫酸，如使用 50%发烟硫酸是否可行? 请查阅有
关数据进行分析。
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